H/551994 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZD SAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum 
Internationales Btiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
14. Oktober 2004 (14.10.2004) 




llllllll 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

PCT WO 2004/087723 A2 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : C07F 9/53 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2004/003349 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

30. Marz 2004 (30.03.2004) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

103 15 671.2 4. April 2003 (04.04.2003) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfiir US): BERTLEIN, Gerhard 
[DE/DE] ; Ringstrasse 13, 69151 Neckargemiind (DE). 
SCHALL, Karl, Heinz [DE/DE] ; Uhlandstrasse 10, 
67354 Romerberg (DE). MAASE, Matthias [DE/DE]; 
Am Klipfelstor 4, 67346 Speyer (DE). HEILEK, Jorg 
[DE/DE] ; Im Schlag 17, 69245 Bammental (DE). BAU- 
MANN, Dieter [DE/DE] ; Meergartenweg 1, 67227 
Frankenthal (DE). ASCHERL, Hermann [DE/DE] ; Am 
Herrgottsacker 7, 67246 Dirmstein (DE). 



(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir 
jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart)*. AE, AG, AL, 
AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, 
CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, 
FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, 
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, 
PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, 
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, 
ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fur 
jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart)'. ARIPO (BW, 
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, 
ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, 
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PL, PT, 
RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, 
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Veroffentlicht: 

— ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu ver- 
offentlichen nach Erhalt des Berichts 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabeder 
PCT -Gazette verwiesen. 



£3 (54) Title: METHOD FOR PRODUCING ACYLPHOSPHTNE OXIDE SOLIDS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ACYLPHOSPHINOXID-FESTSTOFFEN 

00 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing acylphosphine oxide solids consisting in transforming a molten 
^1 or dispersed acylphosphine oxide into the solid aggregated state thereof by means of mechanical stress, shear force or the internal 
^> motion of the melt. 
<N 

^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von festen Acylphosphinoxiden, indem 
man ein als Schmelze oder dispergiert vorliegendes Acylphosphinoxid unter mechanischer Beanspruchung, Scherung/innerer Bewe- 
gung der Schmelze in den festen Aggregatzu stand uberfuhrt. 
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Verfahren zur Herstellung von Acylphosphinoxid-Feststoffen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von festen A- 

cylphosphinoxiden, indem man ein als Schmelze in kontinuierlicher Phase oder disper- 
giert voriiegendes Acylphosphinoxid unter mechanischer Beanspruchung, Sche- 
rung/innerer Bewegung der Schmelze in den festen Aggregatzustand uberfuhrt 

10 Die Herstellung fester Acylphosphinoxide ist z.B. bekannt aus EP-B1 7 508 (S.5, Z.19; 
S.11, Z.4ff), DE-A1 30 20 092 (S.10, Z.29; S.11, Z.26 ff; S.12, Z.29ff), DE-A1 31 39 
984 (S.10, Z.16-25), EP-A2 73 413 (S.10, Beispiel 1), DE-A1 29 09 994, S. 14, Z. 28 - 
32 Oder EP-A2 184 095, S. 9, Z. 4 - 6 und Z.14 - 17. 

15 Demnach werden Acylphosphinoxide mit Endreinheit und als disperser Feststoff erhal- 
ten, indem man sie aus dem Reaktionsgemisch oder einer Losung heraus, d.h. 
molekulardispers vorliegend, gegebenenfalls durch Fallung kristallisiert. Das in der 
Kristallisationslosung enthaltene Losemittel, das sind organische Losemittel oder 
Gemische davon, kann dabei bereits in der Reaktion anwesend gewesen sein, oder es 

20 wird als Losemittel in der Aufarbeitung, insbesondere in einer Umkristallisation 
zugesetzt. 

Nachteile einer Kristallisation aus einer Losung heraus sind: 

- Bedarf eines Losemittels, das nach der Kristallisation entweder verworfen werden 
25 Oder aber vor Wiederverwendung aufgearbeitet werden muss (Losemittelkosten) 

- Aufwand fur die Abtrennung der Kristalle aus der Restlosung nach der Kristallisati- 
on (z.B. mit Filtern oderZentrifugen) 

- Aufwandige Trocknung der Kristalle, an denen nach Abtrennung ein Teil der Rest- 
losung als Restfeuchte haften bleibt 

30 - Eine reduzierte Ausbeute an Acylphosphinoxid, da in der nach Kristallisation 

verbleibenden Restlosung ein Teil des Acyiphosphinoxids gelost bleibt. Eine Ruck- 
gewinnung dieses Teils ist meist schwierig und aufwandig, und in der Regel nicht 
verlustfrei durchfuhrbar 

Bei Verwendung organischer Losemittel ein hoher verfahrenstechnischer Aufwand 
35 fur sichere Handhabung der i.d.R. brennbaren Losemittel und fur die Vermeidung 
von Emissionen 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren fur Acylphosphinoxide zur 
Verfugung zu stellen, das Feststoffe in einfacher und kostengunstiger Weise liefert. 
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Die Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Acylphosphinoxid 
Feststoffen mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtemperatur, in dem man das nach Re- 
aktion oder Aufarbeitung als kontinuierliche Schmelzephase Oder disperse Schmelze- 
phase vorliegende Acylphosphinoxid unter von aufien aufgepragter mechanischer Be- 
5 anspruchung, Scherung/innerer Bewegung der Schmelze in den festen Aggregatzu- 
stand uberfuhrt. 

Acylphosphinoxide im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Phosphinoxide, die min- 
destens eine Acylgruppe tragen, beispielsweise Mono-, Bis- oder Trisacylphosphine, 
10 bevorzugt Mono- oder Bisacyiphosphinoxide und besonders bevorzugt Monoa- 
cylphosphinoxide. 

Dies konnen beispielsweise solche Phosphinoxide der Formel (I) sein, 



R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander C, - C 18 -Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder 
20 mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte 
oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C 2 - C 18 -Alkyl, C 2 - C 18 -Alkenyl, C 6 
- C 12 -Aryl, C 5 - C 12 -Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stick- 
stoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus, wobei die genannten Res- 
te jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen 
25 substituiert sein konnen, und 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander zusatzlich Hydroxy, gegebenenfalls durch Aryl, 
Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes - C 18 - 
Alkoxy oder R'-CCsO)- bedeuten konnen. 

30 

Darin bedeuten 

gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc- 
len substituiertes d -C 18 -Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
35 sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, 2,4,4-Tnmethylpentyl, 
Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Heptadecyl, Octadecyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,1- 
Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-PhenyIethyl, a, a- 
Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl,1-(p-Butylphenyl)-ethyl, p-Chlorbenzyl, 2,4- 




15 



R 1 R 3 



worm 



WO 2004/087723 



PCT/EP2004/003349 



3 

Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl, 2-Cyanopropyl, 2- 
Methoxycarbonylethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, 1,2-Di- 
(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Diethoxy- 
methyl, Diethoxyethyl, 1 ,3-Dioxoian-2-yl, 1,3-Dioxan-2-yI, 2-Methyl-1 ,3-dioxolan-2-yl, 4- 
5 Methyl-1 ,3-dioxolan-2-yl, 2-lsopropoxyethyl, 2-Butoxypropyf, 2-OctyIoxyethyl, Chlorme- 
thyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, 1,1-Dimethyl-2-chlorethyl, 2- 
Methoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2- 
Phenylthioethyl, 2,2.2-Trifluorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 
4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl, 2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 4- 
10 Aminobutyl, 6-Aminohexyl, 2-Methylaminoethyl, 2-Methylaminopropyl, 3- 

Methylaminopropyl, 4-Methylaminobutyl, 6-Methylaminohexyl, 2-Dimethylaminoethyl, 

2- Dimethylaminopropyl, 3-Dimethylaminopropyl, 4-Dimethylaminobutyl, 6- 
DimethylaminohexyJ, 2-Hydroxy-2,2-dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 

3- Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 
15 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3- ' 

Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl Oder 6-Ethoxyhexyl, 

und/oder Heterocyclen substituiertes C, - C 18 -Alkoxy beispielsweise Methoxy, Ethoxy, 
n-Propyloxy, iso-Propyloxy, n-Butyloxy, iso-Butyloxy, sek.-Butyloxy, tert.-Butyloxy. 6- 

20 Hydroxy-1 ,4-dioxohexyl, 9-Hydroxy-1 ,4,7-trioxononyl, 1 2-Hydroxy-1 ,4,7,1 0- 

tetraoxododecyl, 6-Methoxy-1 ,4-dioxohexyl, 9-Methoxy-1,4,7-trioxononyl, 12-Methoxy- 
1, 4,7,1 0-tetraoxododecyl, 6-Ethoxy-1 ,4-dioxohexyl, 9-Ethoxy-1 ,4,7-trioxononyl, 12- 
Ethoxy-1 ,4,7,1 0-tetraoxododecyl, 8-Hydroxy-1 ,5-dioxooctyl, 12-Hydroxy-1 ,5,9- 
trioxooctyl, 16-Hydroxy-1,5,9,13-tetraoxohexadecyl, 8-Methoxy-1 ,5-dioxooctyl, 12- 

25 Methoxy-1 ,5,9-trioxooctyl, 1 6-Methoxy-1 ,5,9, 1 3-tetraoxohexadecyl, 8-Ethoxy-1 ,5- 
dioxooctyl, 12-Ethoxy-1,5,9-trioxooctyl, 16-Ethoxy-1,5,9,13-tetraoxohexadecyl, 10- 
Hydroxy-1 ,6-dioxodecyl, 15-Hydroxy-1 ,6,1 1-trioxopentadecyl, 1 0-Methoxy-1 ,6- 
dioxodecyl, 15-Methoxy-1 ,6,1 1-trioxopentadecyl, 10-Ethoxy-1 ,6-dioxodecyl oder 15- 
Ethoxy-1 ,6,11 -trioxopentadecyl, 

30 

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C 2 - 
C 18 -Alkyl beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxa-octyl, 11- 
Hydroxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl, 1 1-Hydroxy-4,8-dioxa-undecyl, 
35 15-Hydroxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 14-Hydroxy-5,10-oxa- ' 
tetradecyl, 5-Methoxy-3-oxa-pentyl, 8-Methoxy-3,6-dioxa-octyl, 1 1-Methoxy-3,6,9- 
trioxa-undecyl, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl, 11-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Metnoxy- 
4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Methoxy-5-oxa-nonyl, 14-Methoxy-5,10-oxa-tetradecyl, 5- 
Ethoxy-3-oxa-pentyl, 8-Ethoxy-3,6-dioxa-octyl, 1 1-Ethoxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7- ' 
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Ethoxy-4-oxa-heptyI, 1 1-Ethoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Ethoxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 
9-Ethoxy-5-oxa-nonyl oder 14-Ethoxy-5,10-oxa-tetradecyl. 

Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Iminogruppen ist nicht 
5 beschrankt. In der Regel betragt sie nicht mehr als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht 
mehr als 4 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 3. 

Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel mindestens ein 
Kohlenstoffatom, bevorzugt mindestens zwei. 

10 

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen konnen beispielsweise Imino-, Methyli- 
mino-, /so-Propylimino, n-Butylimino oder ferf-Butylimino sein. 

Weiterhin bedeutet 

15 

gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc- 
len substituiertes C 6 - C 12 -Aryl beispielsweise Phenyl, Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, fi- 
Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trichlorphenyl, Difluorphenyl, Me- 
thylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, Diethylphenyl, iso- 
20 Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, Met hoxy phenyl, Dimethoxyphenyl, 
Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, Isopropylnaphthyl, Chlornaphthyl, E- 
thoxynaphthyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl, 2,6- 
Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2- oder 4TNitrophenyl, 2,4- oder 2,6-Dinitrophenyl, 4- 
Dimethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphenyl, 

25 

gegebenenfalls durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyc- 
len substituiertes C 5 - C 12 -Cycloalkyl beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooc- 
tyl, Cydododecyl, Methyicyclopentyl, Dimethylcyclopentyl, Methylcyclohexyl, Dimethyl- 
cyclohexyl, Diethylcydohexyl, Butylcyclohexyl, Methoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohe- 
30 xyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, Chlorcyclohexyl, Dichlorcyclohexyl, Dich- 
lorcyclopentyl sowie ein gesatHgtes oder ungesSttigtes bicyclisches System wie z.B. 
Norbornyl oder Norbornenyl, 

ein funf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufwei- 
35 sender Heterocyclus beispielsweise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, Benzo- 
xazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridy!, Methylchinolyl, 
Dimethylpyrryl, Methoxyfuryi, Dimethoxypyridyl, Difluorpyridyl, Methylthiophenyl, I- 
sopropylthiophenyl oder tert.-Butylthiophenyl und 



WO 2004/087723 PCT/EP2004/003349 

5 

C n bis C 4 -Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder 
tert.-Butyl. 

Die Anzahl der Substituenten in den angegebenen Resten ist nicht beschrankt. In der 
Regel betragt sie bei Resten mit ein bis drei Kohlenstoffatomen bis zu 3 Substituenten, 
bevorzugt bis zu 2 und besonders bevorzugt bis zu einem. Bei Resten mit vier bis 
sechs Kohlenstoffatomen betragt sie in der Regel bis zu 4 Substituenten, bevorzugt bis 
zu 3 und besonders bevorzugt bis zu einem. Bei Resten mit mehr als sieben Kohlen- 
stoffatomen betragt sie in der Regel bis zu 6 Substituenten, bevorzugt bis zu 4 und 
besonders bevorzugt bis zu zwei. 

Bevorzugt sind solche Acylphosphinoxide, wie sie beschrieben sind in 
EP-A2 184 095, dort besonders von S. 2, Z. 4 bis S. 5, Z. 26 und den Beispielen, 
DE-A1 29 09 994, dort besonders von S. 6, Z. 4 bis S. 9, Z. 14 und den Beispielen, 
EP-A2 73 413, dort besonders von S. 1, Z. 27 bis S. 3, Z. 13 und den Beispielen, 
DE-A1 31 39 984, dort besonders von S. 4, Z. 25 bis S. 5, Z. 20 und den Beispielen, 
DE-A1 30 20 092, S. 5, Z. 31 bis S. 9, Z. 28 und den Beispielen, 
EP-B1 7 508, dort besonders von S. 1, Z. 12 bis S. 4. Z.65 und den Beispielen, 
DE-C2 42 31 579, dort besonders S. 2, Z. 15 bis Z. 51 und den Beispielen, 
EP-A2 262 629, dort besonders S. 2, Z. 29 bis S. 3, Z. 54 und den Beispielen, 
EP-A2 413 657, dort besonders S. 1, Z. 4 bsi S. 5, Z. 22 und den Beispielen, 
EP-B1 942 937, dort besonders S. 2, Z. 1 bis S. 5, Z. 44 und den Beispielen, 
EP-A2 446 175, dort besonders S. 2, Z.17, S. 5, Z. 8 und den Beispielen sowie die in 
den deutschen Patentanmeldungen mit dem Aktenzeichen 10206096.7, 10206117.3 
und 10206097.5 und dem Anmeldetag 13.02.2002. 

Auf diese Schriften sei hiermit im Rahmen dieser Offenbarung jeweils ausdrucklich 
Bezug genommen. 

Besonders bevorzugt sind solche Acylphosphinoxide, in denen 

R 1 ausgewahlt ist aus der Gruppe Phenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 
2,6-Dimethoxypheny! Oder 2,6-Dichlorphenyl, 

R 2 ausgewahlt ist aus der Gruppe Phenyl, 4-Methylphenyl, 2,6-Dimethylbenzoyl, 2,4,6- 

Trimethylbenzoyl, 2,6-DimethoxybenzoyI oder 2,6-Dichlorbenzoyl und 

R 3 ausgewahlt ist aus der Gruppe Phenyl, 4-Methylphenyl oder 2,4,4-Trimethylpentyl. 

Ganz besonders bevorzugt ist 
2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyI-phosphinoxid, 
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Bis(2,4,6-trimethyIbenzoy])-phenylphosphinoxid und 
Bis(2,6Hjimethoxybenzoyl)-2 > 4,4-trimethyIpentylphosphinoxid. 

Insbesondere bevorzugt ist 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid. 

5 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist bevorzugt fur solche Acylphosphinoxide ver- 
wendbar, deren Schrnelzpunkte oberhalb der Raumtemperatur, d.h. 23 °C, liegen. Be- 
vorzugt liegt der Schmelzpunkt der fur das erfindungsgemafi verwendbare Verfahren 
einsetzbaren Acylphosphinoxide bei mindestens 40 °C, besonders bevorzugt bei min- 
10 destens 50 °C und besonders bevorzugt bei mindestens 70 °C. 

Unter einer Schmelze wird hier erfindungsgemafi eine flussige Mischung verstanden, 
die zu mindestens 85, bevorzugt zu mindestens 90 und besonders bevorzugt zu min- 
destens 95 Gew.% das betreffende Acylphosphinoxid enthalt. Im Gegensatz dazu wird 
15 erfindungsgemafi ais eine Losung ein molekuiardisperses fiOssiges System bezeich- 
net, in dem der Acylphosphinoxid-Gehalt unter 85, beziehungsweise unter 90, bezie- 
hungsweise unter 95 Gew.% liegt 

Erfindungsgemafi kann das Acylphosphinoxid auch dispers eingesetzt werden, wobei 
20 ausdrucklich eine molekulardisperse Verteilung, also eine Losung ausgeschlossen ist. 
Dispers verteilt heifit erfindungsgemafi flussig als Schmelze in einer anderen Phase 
verteilt, bevorzugt in Form einer Emulsion, wobei der Durchmesser der Tropfchen min- 
destens 0,1 //m betragt, bevorzugt mindestens 1 //m und besonders bevorzugt mindes- 
tens 5 //m. Ganz besonders bevorzugt wird das Acylphosphinoxid jedoch als kontinu- 
25 ierliche Schmelzephase eingesetzt. 

Die andere Phase, die die Acylphosphinoxidtropfchen umgibt, kann eine mit dem A- 
cylphosphinoxid wenig- oder bevorzugt unmischbare FIQssigkeit oder ein Gas sein, 
bevorzugt eine FIQssigkeit. Ebenso kann die Schmelze vor oder bei der Verfestigung 
30 mit bereits vorhandenem, arteigenen oder andersartigen Feststoff in Kontakt kommen. 

Wird eine FIQssigkeit als umgebende Phase verwendet, so sei diese im verwendeten 
Konzentrations- und Temperaturbereich mit dem Acylphosphinoxid nicht mischbar. 

35 Bevorzugt ist es, wenn das Acylphosphinoxid in der FIQssigkeit zu weniger als 

10 Gew%, bevorzugt zu weniger als 5 Gew%, besonders bevorzugt zu weniger als 
2 Gew% und ganz besonders bevorzugt zu weniger als 1 Gew% loslich ist. 
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Bevorzugt ist es zusatzlich, wenn die Flussigkeit im Acylphosphinoxid zu weniger als 
10 Gew%, bevorzugt zu weniger als 5 Gew%, besonders bevorzugt zu weniger als 
2 Gew% und ganz besonders bevorzugt zu weniger als 1 Gew% loslich ist. 

5 Um einen einfachen Weg der Feststofferzeugung zu finden, wurde versucht, eine 
Acylphosphinoxid-Schmelze direkt, d.h. ohne Einsatz eines Losemittels und damit un- 
ter Vermeidung obiger Nachteile, in einen Feststoff zu OberfQhren. Die Schmelze kann 
dabei direkt als Reaktionsschmelze anfallen Oder aber nach geeigneten, an sich be- 
kannten Aufarbeitungsschritten wie Destination, Rektifikation, Extraktion, gegebenen- 
10 falls gefolgt von Waschen oder Strippprozessen, aus dem Reaktionsaustrag hervorge- 
hen. Ein solches Feststoffbildungsverfahren ist besonders dann vorteilhaft, wenn in 
den vorangehenden Verfahrensstufen kein Losemittel eingesetzt wird. 

Eine durch Reaktion von Trimethyibenzoylchlorid mit Ethoxidiphenyfphosphin und an- 
15 schliefiender mehrstufiger Extraktion erhaltene Schmelze von 2,4,6-Trimethylbenzoyl- 
diphenyl-phosphinoxid (Schmelzpunkt etwa 92 °C), die in einem GefalS befindlich oder 
in eine Schale geschuttet abkuhlen gelassen wird, wird mit der Abkuhlung der Schmel- 
ze zunehmend hochviskos und es findet uber viele Stunden bis mehrere Tage hinweg 
keine oder nur eine sehr trage ablaufende, in der Regel nur partielle Feststoffbildung 
20 statt. 

Eine solche "ruhende" AbkQhlung ohne ausreichende innere Bewegung der Schmelze 
fuhrt also nicht zu einem praktikablen /wirtschaftlichen Feststoffbildungsschritt. Die 
bekannten Verfahren wie Z.B.: 

25 

Pastillierung, d.h, die Aufgabe von Schmelzetropfen auf eine Kuhlflache, beispielswei- 
se ein Stahlband oder Stahltelier, auf der sich die Tropfen Qblicherweise im Bereich 
von wenigen Minuten ruhend verfestigen sollen, oder 

30 Schuppung, d.h. die Aufgabe von einem Schmelzefilm auf eine Kuhlflache, beispiels- 
weise ein Stahlband Oder eine Walze, auf der sich der Schmelzefilm im Bereich von 
wenigen Minuten zu einer Feststoffschicht umwandeln soli, die anschliefcend mit einem 
Messer unter Erzeugung von Bruchstucken, den Schuppen, abgenommen werden 
kann, 

35 

fuhren hier nicht zum Erfolg. 

Ebenso ist ein Verspruhen der Schmelze in ein gekQhltes Gas zur Erzeugung von 
Tropfchen, die im Fallen durch das Gas zu einem dispersen Feststoff erstarren sollen, 
40 nicht moglich. 
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Erfindungsgemaft wesentlich ist, dad Schmelzen oder Dispersionen, bevorzugt 
Schmelzen oder Emulsionen und besonders bevorzugt Schmelzen von Acylphosphi- 
noxiden sich in kurzen Zeiten und problemlos in einen Feststoff umwandeln lassen, 
5 wenn man die Schmelze wahrend der Verfestigung einer mechanischen Beanspru- 
chung aussetzt und diese als Folge davon innerlich fliefJt, geschert beziehungsweise 
innerlich bewegt wird. 

Unter einer mechanischen Beanspruchung werden erfindungsgemafc solche Maftnah- 
10 men verstanden, die in der als kontinuieiiiche oder disperse Phase vorliegenden 

Schmelze eine Konvektion hervorrufen, die uber die durch den Temperaturgradienten 
hervorgerufene natQrliche Konvektion hinausgeht. 

Gibt man beispielsweise eine Schmelze auf eine Kuhlplatte auf und ruhrt die Schmelze 
15 leicht per Hand (siehe Beispiele), wird die Ausbildung eines harten Feststoffes im Be- 
reich von nur 1 bis 10 min Dauer Ge nach KQhlplattentemperatur) erreicht. 

Ebenso wurde gefunden, dass eine Schmelze von Acylphosphinoxiden problemlos in 
einen dispersen Feststoff umgewandelt werden kann, indem man die Schmelze in ei- 

20 nen geruhrten oder umgewalzten Apparat (z.B. DTB (Discotherm-B Apparat) der Fa. 
List, Schaufeltrockner, ROhrkessel) einbringt, und ausgehend von der kontinuierlichen 
Schmelzephase unter Ruhren und Warmeabfuhr die Schmelze uber den Zustand einer 
Suspension zu einem gut rieselfahigen Feststoff verarbeitet (diskontinuierliche Varian- 
te). Die Verfestigung lauft dabei ebenfalls im Bereich von einigen Minuten bis wenigen 

25 10 min ab. 

Die mechanische Beanspruchung der Schmelze, also die Krafteinwirkung auf die 
Schmelze, verursacht Scherung beziehungsweise innere Bewegung. Beispiele fur me- 
chanisches Beanspruchen sind RQhren, Umpumpen, Rakeln, Kratzen, Behandeln mit 
30 Ultraschall Oder ein Gasstrahl, beispielsweise durch eine Duse oder einen Spalt, der 
durch die Schmelze geleitet oder auf dessen Oberflache gerichtet wird. 

Als weitere Variante kann die Schmelze in einem Apparat mit einem Feststoff ver- 
mischt werden, beispielsweise kann die Schmelze auf eine Vorlage aufgegeben oder 
35 ein Feststoff zur Schmelze hinzugegeben werden, und nach Zerteilung durch das mit 
dem Ruhren verbundene Mischen/Bewegen der Feststoff- und Schmelzeteilchen aus 
einem dispergierten Schmelzezustand heraus zu dispersem Feststoff verarbeitet wer- 
den (kontinuieriiche oder diskontinuierliche Fahrweise). 
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Die Vorlage kann dabei arteigen oder andersartig beschaffen sein, d.h. es kann sich 
urn das zu reinigende, feste Acylphosphinoxid handeln Oder urn einen anderen Fest- 
stoff, beispielsweise ein anderes Acylphosphinoxid. 

5 Eine weitere AusfQhrungsform ist das kontinuierliche oder diskontinuierliche Einbringen 
der Schmelze in ein Feststoffbett, das nicht mit mechanischen Hilfsmitteln geruhrt oder 
gemischt wird, sondern uber eine Fluidstromung durchmischt/bewegt und dabei ge- 
kUhlt wird. In der Regel wird dafQr ein Gas als Fluid verwendet, so daB eine Wirbel- 
schicht entsteht. 

10 

Die im erfindungsgemafien Verfahren entstehende Partikelgroftenverteilung des Fest- 
stoffes kann durch Veranderung der Durchfuhrbed/ngungen des Verfahrens und durch 
Eigenschaften des Apparates, in dem das Verfahren durchgefuhrt wird, gesteuert wer- 
den. Veranderbare Groften fOr eine Partikelgrofcensteuerung sind dabei z.B. 

15 Art, Intensitat und Dauer des Ruhrens/Mischens, Art der SchmelzezufOhrung, bei- 
spielsweise mit oder ohne Vorverteilung, z.B. uber DGsen, Prallbteche oder Verteiler, 
Vorhandensein oder Art einer Feststoffvorlage, beispielsweise artfremd oder arteigen, 
Betriebstemperaturen, beispielsweise bis zu 90 K unter dem Schmelzpunkt des 
Phosphinoxids, Art des AbkQhlvorgangs, beispielsweise mit einer Abktihirate von 1 bis 

20 100, bevorzugt 5 bis 60 K/h und Verweilzeit/spezifischer Schmelzedurchsatz von eini- 
gen Minuten bis wenigen Stunden. 

Mit diesen Parametern konnen engere oder breitere sowie grobere oder feinere Parti- 
kelgroBenverteilungen erzeugt werden. 

25 

Im Allgemeinen wird eine umso geringere PartikelgroRe erhalten, wenn ein Energieein- 
trag langer und intensiver oder bei starker Vorverteilung erfolgt und eine breite Parti* 
kelgroftenverteilung, wenn keine Feststoffvorlage verwendet wird. 

30 Als weitere Variante kann die Acylphosphinoxid-Schmelze mit einer FIQssigkeit ver- 
mischt werden, in der die Schmelze praktisch unl5slich ist, so dafc sich zwei Flussig- 
phasen ausbilden. 

Bevorzugte Flussigkeiten dafQr sind solche, die, wie oben angegeben, nicht mischbar 
35 sind und die angegeben Loslichkeiten des Acylphosphinoxids in der FIQssigkeit und die 
angegeben Loslichkeiten der FIQssigkeit im Acylphosphinoxid aufweisen, beispielswei- 
se Flussigkeiten mit einem E T (30)-Wert von mehr als 50, bevorzugt von mehr als 56 
und besonders bevorzugt ionische FIQssigkeiten (Der E T (30)-Wert ist ein Mafc fOr die 
Polaritat und wird von C. Reichardt in Reichardt, Christian Solvent Effects in Organic 
40 Chemistry Weinheim : VCH, 1979. - XI, (Monographs in Modern Chemistry ; 3), ISBN 



WO 2004/087723 PCT/EP2004/003349 

10 

3-527-25793-4 Seite 241 bis Seite 242 beschrieben.). Auf die bei Reichardt, a.a.O. auf 
S. 242 angefuhrten LSsungsmittel mit einem E T (30)-Wert von mehr als 50 und insbe- 
sondere die mit einem E T {30)-Wert von mehr als 56 sei hiermit durch Referenznahme 
ausdrQcklich Bezug genommen und diese seien hiermit Bestandteil der voriiegenden 
5 Offenbarung. Durch intensives Bewegen, z.B. in einem Ruhr- oder einem Umpumpbe- 
halter, kann das Acylphosphinoxid in einen dispers voriiegenden Schmelzezustand und 
durch Warmeabfuhr in einen dispersen Feststoff umgewandelt werden. Anschliefiend 
ist zwar in der Regel ein Abtrennen und Trocknen des Feststoffes notwendig; die ande- 
ren genannten Nachteile einer Feststoffgewinnung durch Losungskristallisation werden 
10 aber vermieden, da die Verluste an Wertprodukt uber die FlQssigkeit minimiert werden. 

Die Verarbeitung der Schmelze zu einem dispersen Feststoff bedeutet, dass die zu- 
nachst i.d.R. als kontinuierliche Phase vorliegende Schmelze bei/nach Einbringen in 
den Verfestigungsapparat zerteilt wird (z.B. durch Emulgieren in einer FlQssigkeit oder 

15 durch Zerteilen/Untermischen in ein bewegtes Feststoffbett), und dann unter mechani- 
scher Beanspruchung/innerer Bewegung, ausgelost durch StromungskrSfte und/oder 
StoSereignisse mit Partikeln oder Einbauten oder Wanden der Apparate, die zerteilten 
Schmelzefraktionen als eigene Partikeln und/oder als auf bereits vorhandenen Parti- 
keln aufgezogene Schmelzefilme und/oder zwischen bereits vorhandenen Partikeln 

20 unter Bildung von Agglomeraten verfestigt werden. 

Es kann aber auch eine Oberfuhrung in einen dispersen Feststoff dadurch erfolgen, 
dass ausgehend von der kontinuierlichen Schmeizephase zunachst in dieser Schmelze 
dispergiert vorliegende Feststoffpartikeln gebildet werden (Suspension), dann unter 

25 fortgesetzter Warmeabfuhr immer mehr Feststoffpartikeln aus der Schmelze entstehen, 
so dass schlielilich die kontinuierliche Schmeizephase ubergeht in eine zusammen mit 
dem Feststoff dispers vorliegende Schmeizephase, und letztlich vollstandig in einen 
dispersen Feststoff umgewandelt wird. In all diesen Schritten erfolgt die Bildung von 
neuem Feststoff aus der Schmelze heraus unter mechanischer Beanspruchung/innerer 

30 Bewegung der sich umwandelnden Schmelze. 

Bei der Feststoffbildung aus der nicht-ruhenden, mechanisch beanspruchten und somit 
innerlich bewegten Acylphosphinoxid-Schmelze heraus hat sich gezeigt, dass ein Imp- 
fen der feststofffreien Schmelze mit in der Regel arteigenem Feststoff nicht erforderlich 
35 ist Durch Impfen kann die Feststoffbildung aber in einem gewissen MalSe beschleunigt 
werden. 

Durch Versetzen mit einem artfremden Feststoff, beispielsweise 2,4,6-Trimethyl- 
benzoyl-diphenyl-phosphinoxid mit Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid 
40 oder Bis(2,4,64rimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid mit Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)- 
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2,4,4-trimethylpentylphosphinoxid laBt sich so eine Formulierung von unterschiedlichen 
Acylphosphinoxiden erreichen, in der das eine Acylphosphinoxid die Erstarrung des 
anderen unterstutzt. 

Ebenso hat sich bei der nicht-ruhenden Acylphosphinoxid-Schmelzeverfestigung ge- 
5 zeigt, dass die Temperatur des zur Warmeabfuhr verwendeten KOhlmediums/der zur 
Warmeabfuhr eingesetzten Kuhlflache nureinen maGigen Einfluss auf die Feststoffbil- 
dungszeiten hat. So ist in der Regel eine Temperatur bis zu 90 K unter dem Schmelz- 
punkt des Phosphinoxids einsetzbar, bevorzugt 5 bis 70 K, besonders bevorzugt 20 bis 
60 K. Es kann aber nOtzlich sein, das Temperatumiveau der KQhlung nahe am 
10 Schmelzpunkt zu wahlen, z.B. 5 bis 20 K unter Schmelzpunkt 

Die Warmeabfuhrung bei der Bildung des Feststoffs kann bevorzugt durch Kuhlung 
von Apparatewanden erfolgen. Besonders bevorzugt wird die Warmeabfuhrung durch 
indirekte KQhlung uber Warmetauscherflachen bewirkt. Als Warmetrager konnen alle 
15 hierzu geeigneten Stoffe und Mischungen eihgesetzt werden, insbesondere Wasser, 
Wasser/Methanol- oder Wasser/Glykol-Gemische. 

Es ist in einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung moglich, die zur Verfestigung not- 
wendige Warmeabfuhr zumindest teilweise vor und nicht wahrend der Verfestigung 
20 vorzunehmen. Dies kann verbunden sein mit einer Unterkuhlung der Schmelze, d.h. 
mit einer AbkUhlung unter den Schmelzpunkt. Bei entsprechend langsamer Feststoff- 
bildungskinetik ist ein soiches Verfahren aber durchfQhrbar. 

Der nach erfindungsgemafcer Verfestigung vorliegende Feststoff kann einer oder meh- 
25 reren Nachbehandlungen mittels an sich bekannter Verfahren unterzogen werden, urn 
die Feststoffeigenschaften wunschgemaft zu verandern. Als Beispiele seien hier die 
Mahlung und/oder Siebung des Feststoffes zur Beeinflussung der Partikelgrofienvertei- 
lung genannt Bei diesen Nachbehandlungsschritten anfaliende Feststoffanteile mit 
ungewunschten Eigenschaflen (z.B. zu grobe/feine Partikeln) werden bevorzugt aufge- 
30 schmolzen oder aber auch unaufgeschmolzen in die Feststoffbildungsstufe zurOckge- 
fuhrt. Eine Zufuhrung an eine andere Verfahrensstelle ist aber auch moglich. 

Wird das Acylphosphinoxid aus einer Emulsion heraus verfestigt, konnen wahrend 
und/oder nach der Fest-Flussig-Trennung weitere Verfahrenschritte zur Steigerung der 
35 Reinheit des Feststoffes vorgesehen werden. Besonders vorteilhaft kann nach dem 
Abtrennen des Feststoffes von der FIQssigkeit ein ein- oder mehrstufiges Waschen 
durchgefOhrt werden. Die verwendete WaschflQssigkeit unterliegt hierbei keiner Ein- 
schrankung, bevorzugt sind Wasser, Methanol, Ethanol, Aceton oder Mischungen da- 
von. 



40 
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Das Waschen kann in hierfur Gblichen Apparaten erfolgen, wie beispielsweise Wasch- 
kolonnen, wie z.B. in der DE-A1 100 36 881 beschrieben, in denen die Abtrennung der 
Flussigkeit und das Waschen in einem Apparat erfolgt, in Zentrifugen, die ein- oder 
mehrstufig betrieben werden konnen, oder in Filternutschen oder Bandfiltern. Das Wa- 
5 schen kann auf Zentrifugen oder Bandfiltern ein- oder mehrstufig durchgeftihrt werden, 
wobei die WaschflQssigkeit bevorzugt im Gegenstrom zum Feststoff geftihrt wird. 

Das Massenverhaltnis von WaschflQssigkeit zu Feststoff liegt in der Regei im Bereich 
von 0,1 bis 4, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 1 kg WaschflQssigkeit pro 
10 1 kg Feststoff. 

Enthait die zu verfestigende Schmelze noch Anteile an fluchtigen Komponenten, kann 
die Verfestigung unter zumindest partieller Verdampfung dieser Anteile im Vakuum 
erfolgen. 

15 

Die Erstarrung kann an Luft oder unter Schutzgas (Inertgas wie Stickstoff, Edelgase, 
C0 2 etc.) durchgeftihrt werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Eigenschaften der Erfindung erlautern, ohne sie 
20 aber einzuschrSnken. 

Beispiele 

Als "Telle" seien in dieser Schrift, wenn nicht anders angegeben, "Gewichtsteile" ver- 
25 standen. 

Vergleichsbeispiel 1 

Eine durch Reaktion von Trimethylbenzoylchlorid mit Ethoxidiphenylphosphin (Reakti- 
30 on bei 80-85°C in Anwesenheit von Dimethylcyclohexylamin) und anschliefiender 
2-facher Extraktion (erste Extraktion mit basischer Wasser-/Sodaldsung; dann mit 
Wasser) erhaltene Schmelze von 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid (TPO) 
(Gehalt an TPO: 98,8 Flachen% (Fi%) HPLC) wurde mit 95°C auf eine Edelstahl- 
KQhlpiatte (gekOhlt mit einem Kuhlmittel von 30°C) als etwa 3 mm dicker Film aufgege- 
35 ben, der anschliefiend auf der Platte ruhte. Auch nach 7 Stunden war keine Umwand- 
lung in einen Feststoff erfolgt; die Schmelze blieb als unterkuhlte hochzahe Masse er- 
halten. 



Beispiel 1 



WO 2004/087723 PCT/EP2004/003349 

13 

Die gleiche Schmelze wie in Vergleichsbeispiel 1 wurde mit gleicher Aufgabetempera- 
tur auf die mit 30°C kaltem KQhlmedium gekuhlte Platte als 3 mm dicker Film aufgege- 
ben und anschliellend mit einem Spatel langsam gerQhrt/geschert. Nach etwa 7 bis 
8 Minuten lag ein brockiger Feststoff vor. 

5 

Beispiel 2 

Die gleiche Schmelze wie in Vergleichsbeispiel 1 wurde mit gleicher Aufgabetempera- 
tur auf die mit 50°C kaltem Kuhlmedium gekuhlte Platte als 3 mm dicker Film aufgege- 
10 ben und anschlieBend mit einem Spatel langsam gerQhrt/geschert. Nach etwa 
2,5 Minuten lag ein brockiger Feststoff vor. 

Vergleichsbeispiel 2 

15 Eine durch Reaktion von Trimethylbenzoylchlorid mit Ethoxidiphenylphosphin (Reakti- 
on bei 80-85°C in Anwesenheit von Dimethylcyclohexyiamin) und anschliefJender 
2facher Extraktion (erste Extraktion mit basischer Wasser-/Sodal6sung; dann mit 
Wasser) erhaltene Schmelze von 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid (Ge- 
halt an TPO: 99,1 Fl.% HPLC) wurde mit 98 °C in einen 0,5 l-Glaskolben gefullt und 

20 kuhlte darin ruhend auf Raumtemperatur ab. 

Nach 4 Tagen waren lediglich an wenigen Stellen einzelne nadelige Kristallausbildun- 
gen zu sehen; dergroftte Teil der Schmelze lag als unterkQhlte hochzahe Masse vor. 

Beispiel 3 

25 

Eine durch Reaktion von Trimethylbenzoylchlorid mit Ethoxidiphenylphosphin (Reakti- 
on bei 80-85°C in Anwesenheit von Dimethylcyclohexyiamin) und anschliefJender 
2-facher Extraktion (erste Extraktion mit basischer Wasser-/SodaI6sung; dann mit 
Wasser) erhaltene Schmelze von 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid (Ge- 

30 halt an TPO: 99,2 Fl.% HPLC) wurde in einem ersten Versuch mit 104°C in einem 0,7 I 
grofJen Laborapparat vom Typ DTB in einer Menge von 0,35 kg vorgelegt. Der Apparat 
wurde mit einer Drehzahl von 30 U/min betrieben und mit einer Kuhlmitteltemperatur 
von 62°C gekQhlt. Die Schmelze kuhlte ab, trQbte sich bei einer Temperatur von etwa 
80°C ein (beginnende Feststoffbildung) und wandelte sich dann innerhalb von 14 min 

35 Qber den Zustand einer Suspension zu einem rieseifahigen, uberwiegend feinkomigen 
Feststoff um. 
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Die gleiche Schmelze wie in Beispiel 3 beschrieben wurde mit 105°C bei einem Mas- 
senstrom von 3 kg/h kontinuierlich in einen 5 I grofcen Laborapparat vom Typ Schaufel- 
trockner gegeben, der vor Beginn der SchmelzezufQhrung bereits mit 1 ,5 kg Feststoff 
gefOllt war. Der Apparat wurde mit einer Drehzahl von 30 U/min betrieben und mit einer 
5 KGhlmitteltemperatur von 20°C gekUhlt. Die Schmelze wurde durch die drehenden 
Mischelemente in den im Apparat befindlichen Feststoff eingemischt und am der 
Schmelzeaufgabe gegenuberliegenden Ende des Apparats nach einer mittleren Ver- 
weilzeit von etwa 45 min als rieselfahiger, korniger Feststoff ausgetragen. Die Tempe- 
ratur des ausgetragenen Feststoffes betrug 25°C. 
10 Die Partikelgro&enverteilung bei dieser Art der Feststoffbildung wan 9 Gew.% > 
2,8 mm; 50,5 Gew.% von 0,9 bis 2,8 mm; 17,9 Gew.% von 0,56 bis 0,9 mm; Rest 
< 0,56 mm. 

Beispiel 5 

15 

Eine durch Reaktion von Trimethylbenzoylchlorid mit Ethoxidiphenylphosphin erhaltene 
Schmelze von 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid (Gehalt an TPO: 
95,8 Fl.% HPLC) wurde mit 100 °C auf eine Edelstahl-Kuhlplatte (gekuhlt mit einem 
Kuhlmittel von 60°C) als etwa 3,5 mm dicker Schmeizebelag aufgegeben und bei der 
20 Abkuhlung mit einem Spatel langsam geruhrt/geschert. Nach 2 Minuten lag ein harter, 
krumeliger Feststoff vor. 

Vergleichsbeispiel 3 

25 Eine 2,4,6-Trimethylbenzoyl-bis(2,5-dimethylphenyl)-phosphinoxid-Schmelze mit einem 
Schmelzpunkt von 136°C wurde in 3 Versuchen jeweils mit 145°C als etwa 3 mm di- 
cker Film auf eine Edelstahl-KOhlplatte aufgegeben, auf der der SchmeJzefilm an- 
schlieSend ruhte. Die Platte wurde gekuhlt mit KOhlmitteltemperaturen von 50, 80 und 
1 10°C. In alien drei Fallen war innerhalb von 15 Minuten keine, auch nicht teilweise 

30 Feststoffbildung erkennbar. Die Schmelze blieb als unterkuhlter, klarer und zShklebri- 
ger Film auf der Platte liegen. 

Beispiel 6 und 7 

35 Die gleiche Schmelze wie in Vergleichsbeispiel 3 wurde in zwei weiteren Versuchen 
mit gleicher Aufgabetemperatur (145°C) wieder als 3 mm dicker Film auf die KQhlplatte 
aufgegeben und anschliefcend mit einem Spatel langsam gerQhrt/geschert. In beiden 
Versuchen lag nach kurzer Zeit ein harter, brockiger Feststoff vor (bei einer KQhlmedi- 
umtemperatur von 80°C nach 4,5 Minuten, bei einer Kuhimediumtemperatur von 110°C 

40 nach 2,5 Minuten). 
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1) Verfahren zur Herstellung von Acylphosphinoxid Feststoffen mit Schrneizpunk- 
ten oberhalb Raumtemperatur, dadurch gekennzeichnet, daB man das nach 
5 Reaktion Oder Aufarbeitung als kontinuierliche Schmelzephase oder disperse 

Schmelzephase vorliegende Acylphosphinoxid unter von auBen aufgepragter 
mechanischer Beanspruchung, Scherung und/oder innerer Bewegung der 
Schmelze in den festen Aggregatzustand uberfuhrt. 

10 2) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der 

Schmelze urn flussige Mischungen handelt, die zu mindestens 85 Gew% das 
betreffende Acylphosphinoxid enthalten. 

3) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das dispergiert vor- 
15 liegende Acylphosphinoxid als Tropfchen mit einem Durchmesser von mindes- 
tens 0,1 /ym in einer anderen Phase verteilt ist. 

4) Verfahren nach einem der vorliegenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die mechanische Beanspruchung der Schmelze durch ROhren, Umpum- 

20 pen, Rakeln, Kratzen, Behandeln mit Ultraschall Oder einen Gasstrahl der durch 

die Schmelze geleitet oder auf dessen Oberflache gerichtet wird, hervorgerufen 
wird. 

5) Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, . 
25 daB man die Schmelze mit einem Feststoff vermischt. 



6) Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Schmelze mit einer Fliissigkeit vermischt, in der die Schmelze zu 
nicht mehr als 10 Gew% Idslich ist 

30 

7) Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Schmelze 
mit einer FIGssigkeit vermischt, die zu nicht mehr als 10 Gew% im Acylphosphi- 
noxid loslich ist. 



35 8) Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dgdurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
der FIQssigkeit um eine ionische Flussigkeit handelt. 

9) Verfahren nach einem der vorliegenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei dem Acylphosphinoxid um eines der Formel (I) handelt, 
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O O 

R 1 R3 

worin 

5 R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander d - C 18 -Alkyl, gegebenenfalls durch ein 

Oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein Oder mehrere 
substituierte Oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C 2 - C 18 -Alkyl, 
C 2 - Ci 8 -Alkenyl, C 6 - C 12r Aryl, C 5 - C 12 -Cyc!oaIkyl oder einen funf- bis sechs- 
gliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome autweisenden Hete- 
1 0 rocyclus, wobei die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alky!, Aryloxy, Alkyloxy, 

Heteroatome und/oder Heterocycien substituiert sein konnen, und 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander zusatzlich Hydroxy, gegebenenfalls durch 
Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Heteroatome und/oder Heterocycien substituiertes 
15 d - C 18 -Alkoxy oder R 1 -(C=0)- bedeuten konnen 

10) Verfahren nach einem der vorliegenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dali das Acylphosphinoxid ausgewahlt ist aus der Gruppe 2,4,6- 
Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphinoxid, Bis(2,4,6-trimethylbenzoyI)- 
20 phenylphosphinoxid und Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4- 

trimethylpentylphosphinoxid. 



